10 / 51 f 7%9n 



(12) demandctPternationale publiee en vertu du t 



DE COOPERATION 



EN MATIERE DE BREVETS ^CT^ p^f^Q lQ QEC 2004 



(19) Organisation Mondiale de la Propri£t£ 
Intellectuelle , 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
18 dicembre 2003 (18.12.2003) 




PCT 



IIIIIIIWIIIIIIIIIIIIIIIIIIl 

(10) Num6ro de publication internationale 

WO 03/104517 A2 



(51) Classification internationale des brevets 7 : C23C 14/04 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR03/01696 

(22) Date de depdt international : 6 juin 2003 (06.06.2003) 

(25) Langue de depot : francais 

(26) Langue de publication : francais 

(30) Donnees relatives a la priority : 

02/07135 11 juin 2002 (11.06.2002) FR 

(71) D6posant (pour tons les Etats designes sauf US) : COM- 
MISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE [FR/FR]; 
31/33, rae de la Federation, F-75752 PARIS 15eme (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/D^posants (pour US seulement) : 
TRAN-THI, Thu-Hoa [FR/FR]; 11, altee des Peu- 
pliers, F-77310 ST FARGEAU-PONTHIERRY (FR). 
TRUONG, Thanh-Toan [FR/FR]; 18 rue du Potager, 
F-93140 BONDY (FR). 

(74) Mandataires: LENOIR, Sophie etc.; c/o BREVATOME, 
3, rue du Docteur Lancereaux, F-75008 PARIS (FR). 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NI, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, 
SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, 
VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europSen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— sans rapport de recherche internationale, sera republiee 
des reception de ce rapport 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR INCORPORATING A COMPOUND IN THE PORES OF A POROUS MATERIAL 
AND USES THEREOF 

(54) Titre : PROCEDE ET DISPOSITIF D' INCORPORATION D'UN COMPOSE DANS LES PORES D'UN MATERIAU PO- 
REUX ET LEURS UTILISATIONS 



< 



^ (57) Abstract: The invention concerns a method and device for incorporating a compound in the pores of a porous material selected 
^3 among microporous and mesoporous materials obtained by sol-gel process, as well as the uses of said method and said device. The 
method comprises vaporization or sublimation of the compound in a chamber containing the porous material. The invention is useful 
for doping microporous or mesoporous materials obtained by sol-gel process and, in particular, materials mesoporous relative to 
%f) structuring surfactants, for making chemical sensors and multi sensors, molecular sieves, selective filtering membranes, stationary 
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— (57) Abregl : U invention se rapporte a un proc6de* et a un dispositif d* incorporation d'un compose* dans les pores d'un materiau 
poreux choisi parmi les materiaux microporeux et mSsoporeux obtenus par le proc&le* sol-gel, ainsi qu'aux utilisations de ce proce^de" 
et de ce dispositif. Le proc6de" comprend la vaporisation ou la sublimation du compose* dans une enceinte contenant le matenau po- 
^ reux.Utilisations : dopage de materiaux microporeux et m6soporeux obtenus par le proc6d6 sol-gel et, en particulier, de materiaux 
J*^ mSsoporeux aux tensioactifs structurants, pour la fabrication de capteurs et multicapteurs chimiques, de tamis moleculaires, de mem- 
branes selectives pour la filtration, de phases stationnaires pour la chromatographic, de materiaux optiques ou optoelectroniques. 
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PROCEDE ET DISPOSITIF D' INCORPORATION D'UN COMPOSE 
DANS LES PORES D'UN MATERIAU POREUX ET LEURS 

UTILISATIONS 



5 DESCRIPTION 
Domains technique 

La present e invention se rapporte £ un 
10 proc£de d' incorporation d'un compost dans les pores 
d'un matSriau poreux et, plus precisement , d'un 
materiau poreux choisi parmi les matSriaux microporeux 
et mesoporeux obtenus par le proc6d£ sol-gel que I'on 
designera plus simplement , dans ce qui suit, matSriaux 
15 microporeux et mesoporeux sol-gel. 

Elle se rapporte ggalement k un dispositif 
permettant de mettre en ceuvre ce proc^de. 

Le procede selon l 1 invention, qui est 
applicable aussi bien a un compose organique que 
20 mineral, conduit, selon les conditions op§ratoires 
utilis^es, ^ une incorporation de ce composS, soit sous 
la forme de monomeres, soit sous la forme d'agregats. 

Dans ce qui precede et ce qui suit, on 
entend par "monomdre" , une molecule individualist, 
25 tandis qu'on entend par "agregat", un assemblage de 
plusieurs molecules li6es entre elles par des liaisons 
non covalentes. 

Un des objectifs de l f invention est 
1 1 incorporation, sous la forme de monomeres, d ! un 
30 compos6 organique et, plus particulidrement d'une 
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molecule sonde - c'est-a-dire d f une molecule 
detectable, capable d' interagir spScif iquement avec une 
espSce mol^culaire et d'en reveler la presence et, 
eventuellement , la concentration au sein d'un melange 
5 complexe -, dans les pores d'un matgriau microporeux ou 
mSsoporeux sol -gel et, notamment, d'un mater iau 
m6soporeux aux tensioactifs structurants* 

Un mat €r iau microporeux ou m€soporeux ainsi 
"dop€" par une molecule sonde trouve une application 

10 dans la fabrication de capteurs et multicapteurs 
chimiques et, plus specialement , de capteurs et 
multicapteurs destines a la detection et au dosage de 
polluants atmospheriques . 

II peut ggalement trouver une application 

15 dans de nombreux autres domaines comme la fabrication 
de tamis moleculaires, de membranes sSlectives pour la 
filtration, de phases stationnaires pour les 
chromatographies, notamment d' exclusion, ou encore de 
mat^riaux optiques tels que des filtres optiques, ou 

20 opto61ectroniques en exploitant les propri6t6s non- 
lin^aires d'un materiau dop6- 

Etat de la technique anterieure 

25 Sch^mat iquement, le proced§ sol-gel 

consiste Bl former une suspension colloidale de 
particules d'oxydes (ou "sol") par hydrolyse et 
condensation d'un prScurseur ou d'un melange de 
prScurseurs ioniques (sels) et/ou moleculaires 

3 0 (alkoxydes) , £ secher le sol de maniere & obtenir un 
"gel" semi-rigide par condensation compl6mentaire dudit 
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ou desdits pr^curseurs, et k soumettre ce gel a un 
traitement thermique de s^chage et de densif ication. 

Ce proced6 permet de realiser des materiaux 
trSs divers, se presentant sous forme de pieces 
5 massives, de poudres, de fibres ou de films, et 
notamment de films minces microporeux et mSsoporeux 
aptes k servir, apres incorporation de molecules sonde, 
de couches sensibles dans des capteurs et multicapteurs 
chimiques . 

10 II est generalement admis dans le domaine 

des materiaux sol-gel qu'un film microporeux comporte 
des pores d'un diametre inferieur a 20 A (angstroms) , 
tandis qu f un mat6riau mSsoporeux comporte des pores 
d f un diametre allant de 20 A k 5 |lm (microns) . 

15 Les materiaux mlsoporeux aux tensioactifs 

structurants (MTS) sont apparus il y a une dizaine 
d'ann6es suite aux travaux de BECK et al . (J. Am. Chem. 
Soc, 1992, 114, 10834) [1]. Ces materiaux sont obtenus 
en polycondensant , selon le proc£d6 sol-gel, des 

2 0 r^seaux d'oxydes metalliques (alkoxydes de silicium 
notamment) en presence d'un agent tensioactif dont les 
molecules forment des micelles organisees & l'^chelle 
nanoscopique . 

Les MTS ont la particularit€ de presenter 

25 une double porosity : en effet, la polycondensation des 
reseaux d'oxydes m§talliques autour des micelles 
d f agent tensioactif conduit a la formation d'un 
mat^riau inorganique poreux dont les pores forment une 
premidre porositS non organisee et qui contient un 

30 arrangement compact et ordonnS de micelles organiques ; 
par calcination de ces micelles, une deuxidme porosity 
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apparait, qui est organis6e contrairement & la 
pr£c6dente et dont la structure depend directement de 
la taille des micelles et de leur arrangement 
tridimensional . 
5 Les MTS ont, comme autre particularity, de 

presenter des pores dont le diamdtre est ajustable. En 
effet, il est possible de faire varier le diamStre des 
pores de la premidre porosite d' environ 5 a 18 A, 
notamment par le choix des oxydes metalliques servant 

10 de prlcurseurs lors de la preparation des MTS, et de 
faire varier le diametre des pores de la deuxieme 
porosite d' environ 10 k 100 A en jouant sur la longueur 
de la chaine de 1' agent tensioactif ou en utilisant un 
agent apte a gonfler les micelles d' agent tensioactif- 

15 Les caracteristiques des MTS qui viennent 

d'etre evoquees en font un materiau particuli&rement 
interessant pour la realisation de capteurs et 
multicapteurs chimiques et, notamment, de capteurs et 
multicapteurs destines a detecter et quantifier les 

20 polluants atmospheriques . 

En effet : d f une part, la porosite non 
organis^e des MTS peut servir de tamis moieculaire et 
favoriser la diffusion des polluants de petite taille 
ou des gaz dont on veut etudier les interferences ; 

25 d 1 autre part, le diametre des pores de la porosite 
organisee peut §tre a juste de telle sorte que, apres 
incorporation dans ces pores d'une molecule sonde 
capable d' inter agir avec une famille de polluants, 
l»espace restant corresponde au diametre cinetique d'un 

30 polluant particulier de cette famille* Ainsi, k la 
specificity des molecules sonde vis-a-vis d'une famille 
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de polluants, s'ajoute une specificity du diametre des 
pores vis-a-vis d'un polluant particulier de cette 
famille. Cette double specif icite permet d'eviter ou, a 
tout le moins, de limiter les risques d' interference 
5 entre des polluants de mSme nature mais de taille 
dif f^rente, 

L 1 incorporation de molecules sonde dans les 
pores de MTS en vue de 1 'utilisation de ces derniers 
comme couches sensibles de capteurs et multicapteurs 
10 chimiques, doit satisfaire k trois exigences 
principales : 

- les molecules sonde ne doivent pas se 
decomposer au cours de leur incorporation sous peine de 
perdre leur r£activite vis-a-vis des polluants et leur 

15 aptitude & servir de r§v§lateurs ; 

- elles ne doivent pas se retrouver dans 
les pores sous la forme d'agregats mais seulement sous 
la forme de monomdres, la presence d'agr£gats dans les 
pores affectant a la fois la diffusion des polluants 

20 vers les sites react if s, la r6activite des molecules 
sonde vis-^-vis des polluants et les proprietes qui les 
rendent detectables ; et 

- elles ne doivent pas non plus se 
retrouver dans les pores sous une forme solvat€e pour 

25 des raisons identiques de gene dif f usionnelle et 

reactionnelle . 

Ces contraintes existent ggalement dans le 

cas de 1 1 incorporation d'une molecule sonde dans les 

pores d'un materiau poreux sol -gel autre qu'un MTS. 
30 Autant un certain nombre de techniques ont 

ete propos^es & ce jour pour incorporer un compose dans 
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les pores d'un mat€riau microporeux ou mSsoporeux 
pr£par6 par un procSdS autre que le proc^de sol -gel 
comme, par exemple, la sorption en phase liquide, la 
sorption en phase gazeuse, la sorption par reaction & 
5 l'Stat solide, 1 ' echange d f ions (voir a cet Sgard la 
mise au point publi^e par Schulz-Eklof f et al . dans 
Microporous and Mesoporous Materials, 2002, 51 , 91-138, 
[4]) , autant les proc£d£s visant 3. incorporer un compost 
dans les pores d'un matSriau microporeux ou mSsoporeux 
10 obtenu par le proc£d€ sol -gel sont en nombre tree 
limits. 

En fait, il s f agit essentiellement de 
proc^des qui consistent a a j outer le compost au sol 
avant que celui-ci ne se condense en gel. Ces proc§des, 

15 qui sont notamment decrits dans les brevets US 
ri°5, 650,311 [2] et n°5, 824,526 [3], pr^sentent de 
multiples inconvenients . 

En effet, dans la mesure oCL le sol 
comprend, en tant que solvants, de l'eau et de 

20 l'alcool, ils sont, en premier lieu, inadaptes a 
1 1 incorporation de composes sensibles a l'eau en raison 
d'un risque majeur d'hydrolyse de ces composes. Ils 
sont Sgalement inadaptes & 1 1 incorporation de composes 
hydrophobes qui, du fait de leur faible solubilite dans 

25 l'eau et l'alcool, ne peuvent etre incorporSs qu'en de 
tres petites quantitSs et vont avoir tendance k former 
des agrSgats dans le sol et, partant, a se retrouver 
sous cette m§me forme dans le matSriau final. Par 
ailleurs, au cours de la gSlification du sol, les 

30 solvants interstitiels s'£vaporent progress ivement en 
entralnant avec eux des molecules du compose incorporS, 
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errant ainsi un gradient de concentration de ce compose 
dans le materiau final. 

Les proc#des d^crits dans les brevets US 
pr6cit€s posent encore une autre difficult^ qui est 
5 celle de parvenir k extraire totalement les solvants 
presents dans le materiau final, notamment lorsque 
ceux-ci interagissent avec la surface des pores, afin 
d'6viter que le compose incorporS ne soit present dans 
les pores sous une forme solvatee. 

10 Enfin, ils ne permettent pas de controler 

1 1 incorporation du compost pendant que celle-ci 
s'effectue et ce n'est qu'apres s^chage du gel et 
Evaporation des solvants r6siduels, c 1 est dire 
lorsque le compost incorpor6 a cessi de migrer vers la 

15 surface du materiau, qu'il devient possible de verifier 
si 1' incorporation s'est d6roul#e de maniere 
satisf aisante . 

Le probleme se pose, par consequent, de 
fournir un proc6de d' incorporation d'un compose dans 

2 0 les pores un mat6riau microporeux ou m6soporeux sol -gel 
qui : 

- permette, selon la destination de ce 
materiau, d' incorporer le compost uniquement sous la 
forme de monomeres ou, au contraire, sous la forme 

25 d'agrSgats, 

- n'emploie pas ou que de fagon tres 
limit£e de solvant, 

- ne risque pas de provoquer une 
degradation du compost, que ce soit par hydrolyse, 

30 decomposition thermique ou autre, 



WO 03/104517 PCT/FR03/01696 



- soit applicable au plus grand nombre 
possible de composes, qu'ils soient min§raux ou 
organiques, hydrophobes ou hydrophiles, 

- off re la possibility, si on le souhaite, 
5 de contr61er 1 ' incorporation du compost au fur et a 

mesure qu'elle s'effectue, et qui de plus 

- soit simple a mettre en ceuvre et a des 
couts acceptables et ce, aussi bien a une Schelle 
industrielle qu' exp^rimentale . 

10 Ce probleme est resolu par la prSsente 

invention qui propose un proced6 d' incorporation d'un 
composS dans les pores d'un materiau poreux choisi 
parmi les mat€riaux microporeux et mSsoporeux sol -gel, 
ainsi qu'un dispositif sp^cialement con?u pour mettre 

15 en ceuvre ce procede. 

Expose de 1' invention 

Le proc6d6 d' incorporation d'un compose 
20 dans les pores d'un materiau poreux selon 1' invention 
est caract§ris§ en ce qu'il comprend la vaporisation ou 
la sublimation de ce compost dans une enceinte 
contenant ledit materiau. 

Ainsi, le proced£ selon l 1 invention est 
25 basS sur 1 ' utilisation d f un changement d'etat physique 
du compost pour en obtenir 1' incorporation dans les 
pores d'un materiau poreux, ce changement consistant, 
soit en un passage de l'6tat liquide a I'Stat gazeux, 
soit en un passage direct de l'Stat solide k l'6tat 
30 gazeux. 
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La temperature a laquelle un compose se 
vaporise ou se sublime depend de la pression i. laquelle 
il se trouve, en sorte qu' il est possible de jouer sur 
la pression pour modifier cette temperature. Ceci est 
5 parfaitement illustre par le diagramme de phases P/T 
d'un corps pur. Les temperatures de vaporisation et de 
sublimation disponibles dans la literature 
correspondent, en 1' absence d' indications contraires, a 
celles etablies a la pression atmospherique et sont 

10 susceptibles d'etre substantiellement abaissees par 
1 'utilisation de pressions inferieures, c'est-£-dire 
par 1' utilisation du vide. 

Selon 1' invention, les conditions de 
temperature et de pression dans lesquelles le compose 

15 est vaporise ou sublime sont choisies, en premier lieu, 
en f one t ion de la temperature de decomposition 
thermique de ce compose. 

En effet, il est souhaitable que la 
temperature & laquelle le compose est vaporise ou 

20 sublime soit inferieure d'au moins 30°C et, de 
preference, d'au moins 50°C k la temperature k laquelle 
il se decompose, afin d' ecarter tout risque de 
decomposition thermique dudit compose au cours de son 
incorporation dans les pores du mater iau poreux. 

25 La temperature de decomposition thermique 

d'un grand nombre de composes est connue, auquel cas 
elle est generalement indiquee dans des ouvrages de 
reference tels que le MERCK INDEX, douzidme edition, ou 
des catalogues de fournisseurs de produits chimiques 

30 comme le catalogue de la societe ALDRICH-CHIMIE . 
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Lorsque la temperature de decomposition 
d'un compost n'est pas connue, alors elle peut Stre 
determinee, par exemple en portant le compose a des 
temperatures de plus en plus eievees et en surveillant 
5 la temperature k laquelle il se consume ou celle a 
laquelle il perd ses proprietes, par exemple 
d'absorbance, de fluorescence, de luminescence ou 
autre . 

Aussi, quel que soit le compose devant etre 
10 incorpore, il est possible de definir, pour ce compose, 
une temperature operatoire maximale, cette temperature 
etant , conf ormement a 1 ' invention, inf erieure d 1 au 
moins 30°C et, de preference, d'au moins 50°C a la 
temperature de decomposition thermique dudit compose, 
15 selon la marge de securite que l ! on souhaite se 
menage r . 

Les conditions de temperature et de 
pression auxquelles le compose est vaporise ou sublime 
sont choisies, en second lieu, en fonction de la 
20 necessite et/ou de la possibilite que l'on a £ operer & 
une temperature inferieure a celle a laquelle il se 
vaporise ou se sublime & la pression atmospherique, 
compte tenu notamment des appareillages dont on 
dispose • 

25 Ainsi, par exemple, dans le cas oil le 

compose presente, & la pression atmospherique, une 
temperature de vaporisation ou de sublimation tr£s 
eievee (de l'ordre de plusieurs centaines de degres) et 
oil on ne peut pas ou on ne veut pas operer a cette 

30 temperature, pour des raisons d' equipement , de securite 
ou plus simplement de confort operatoire, alors on 
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op6rera sous vide, §l une pression permettant d'abaisser 
la temperature de vaporisation ou de sublimation du 
compose & une valeur acceptable. 

Par contre, dans le cas o\X le compost 
5 present e une grande tension de vapeur et est apte a se 
vaporiser ou se sublimer a une temperature peu ou 
moyennement elevSe k la pression atmospherique , on 
pourra aussi bien op^rer a cette temperature et cette 
pression qu'a une temperature inferieure sous vide . 
10 Un autre crit&re susceptible d'etre pris en 

consideration pour le choix des conditions de 
temperature et de pression auxquelles le compose est 
vaporise ou sublime, est la vitesse a laquelle on 
souhaite incorporer ce dernier dans les pores du 
15 materiau poreux, cette vitesse etant elle-m§me choisie 
en fonction de la forme moieculaire (monomdres ou 
agregats) sous laquelle on desire que le compose soit 
present dans les pores. 

En effet, pour incorporer le compose dans 
20 les pores du materiau poreux uniquement sous la forme 
de monomeres, il est souhaitable d'utiliser des 
conditions de temperature et de pression propres a 
permettre a la vaporisation ou k la sublimation de 
s'effectuer trds lentement de fagon a ce que la 
25 diffusion du compose a 1'interieur des pores soit la 
plus homogene possible sur 1 'ensemble du materiau. 

Par contre, lorsque la contrainte 
d' incorporation du compose dans les pores du materiau 
poreux sous la forme de monomeres n'existe pas et que 
30 la finalite de la vaporisation ou de la sublimation est 
d' incorporer la plus grande quantite possible de 
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compost dans les pores, par exemple si ce matSriau est 
destine §l servir de tamis moieculaires , alors il est 
souhaitable d'utiliser des conditions de temperature et 
de press ion propres & permettre tin remplissage des 
5 pores le plus rapide possible. 

Or, pour une press ion donnee, un compost se 
vaporise ou se sublime d'autant plus vite que la 
temperature du milieu dans lequel il se trouve est plus 
eievee, tandis que, pour une temperature donn§e, un 
10 compost se vaporise ou se sublime d'autant plus vite 
que la pression qui r£gne dans le milieu dans lequel il 
se trouve est plus faible. 

Aussi, il est possible de moduler la 
Vitesse k laquelle un compose se vaporise ou se sublime 
15 en jouant sur la temperature ou la pression a laquelle 
on effectue cette vaporisation ou sublimation. 

Selon l 1 invention, on essaie d'operer, de 
preference, k une temperature la plus proche possible 
de la temperature ambiante et, en tout etat de cause, & 
20 une temperature qui n'excede pas 200°C. 

De ce fait, on vaporise ou sublime le 
compose, de preference, sous vide, auquel cas le 
procede selon 1' invention comprend : 

a) la mise sous vide de 1' enceinte 
25 contenant le compose et le materiau poreux jusqu'a 

obtention du vide desire, et optionnellement , 

b) le chauffage de 1' enceinte k la 
temperature choisie pour vappriser ou sublimer le 
compose . 

30 Quoi qu ! il en soit, c'est la temperature 

choisie pour operer qui determine si le compose est 
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vaporish ou sublime. En effet, s'il se trouve, §l cette 
temperature, sous une forme liquide, alors il est 
vaporise, tandis que s'il se trouve sous une forme 
solide, par exemple pulverulente, ou pateuse, alors il 
5 est sublime. 

Lorsque le compost se pr^sente sous la 
forme d'une p&te, 1 1 invention prevoit de le sublimer 
sous vide apres en avoir separe les agglom§rats par 
dissolution au moins partielle de la pSte dans un 
10 solvant volatil qui sera ensuite ais^ment Sliming a la 
temperature ambiante lors de 1 1 installation du vide 
dans 1' enceinte contenant le compose et le materiau 
poreux . 

Selon une disposition avantageuse de 

15 l 1 invention, dans le cas o\X il est prevu de vaporiser 
ou de sublimer le compose sous vide, 1' enceinte 
contenant le compose et le materiau poreux est 
refroidie a une temperature inferieure ou egale k -4 0°C 
juste avant sa mise sous vide, afin d'eviter que cette 

20 derniere ne provoque une brusque aspiration et une 
dispersion du compose dans tout le volume de 
1' enceinte. Ce ref roidissement peut, par exemple, §tre 
obtenu en immergeant 1' enceinte dans de 1' azote liquide 
ou dans un bain de carboglace et d'ethanol. 

25 Selon une autre disposition avantageuse de 

1» invention, dans le cas ou il est pr£vu de vaporiser 
ou de sublimer le compose a une temperature superieure 
k la temperature ambiante, I 1 enceinte contenant le 
compose et le materiau poreux est chauffee par 

30 immersion dans un bain d'huile maintenu £ la 
temperature choisie pour vaporiser ou sublimer le 
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compost, ce mode de chauffage garantissant , en effet, 
un apport particuliSrement homogene de chaleur. 

Toutefois, elle peut egalement Stre 
chauffee au moyen d'un bain d'eau chaude ou de 
5 resistances electriques chauff antes. 

Quel que soit le mode de chauffage de 
1' enceinte retenu, le materiau poreux est, de 
preference, isole thermiquement de la paroi et du fond 
de cette enceinte de manidre §l ce que le compost sous 
10 forme gazeuse puisse se condenser ou se solidifier, une 
fois au contact des parois des pores du materiau 
poreux . 

L 1 utilisation d f un bain d'huile n'est pas 
reserv£e au seul cas oil le compost est destine 4 etre 

15 vaporish ou sublime a une temperature sup^rieure k la 
temperature ambiante. En effet, elle peut aussi etre 
envisagee pour operer a temperature ambiante en vue de 
garantir une homog€n€ite de la temperature sur le 
pourtour de !• enceinte et le maintien de cette enceinte 

20 £ une temperature const ante, 

Selon l 1 invention, la quantite de compose 
mise vaporiser ou k sublimer est, de preference, 
choisie en fonction du volume poreux du materiau poreux 
et de la quantite de compose que I'on souhaite 

25 incorporer dans les pores de ce materiau selon sa 
destination. 

II est, en effet, possible de determiner la 
quantite optimale de compose devant etre presente dans 
les pores du materiau poreux en fonction de 
30 1 'utilisation qui lui est reservee. 
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Ainsi, par exemple, dans le cas oil il est 
destine a servir de couche sensible dans un capteur 
chimique et ou, de ce fait, le compose k incorporer est 
une molecule sonde comme un fluorophore, il convient 
5 que la quantity de fluorophore presente dans les pores 
soit suf f isamment 61ev6e pour qu'il soit facile de le 
detecter, mais sans l'§tre trop pour que l'analyte 
devant etre d6tect6 puisse pen^trer dans les pores, 
interagir avec le fluorophore et pour que cette 
10 interaction se traduise par une variation significative 
de la fluorescence gmise par le fluorophore. 

Le volume poreux d'un mat^riau poreux peut 
etre mesur€ par les techniques d' adsorption et de 
desorption de gaz k basse temperature. En divisant ce 
15 volume poreux par le volume d'une molecule du compose £ 
incorporer, on obtient le nombre maximal de molecules 
de ce compost susceptible d'etre incorpore par unite de 
poids de matSriau poreux. Connaissant le poids 
moleculaire du compost, on peut alors ais£ment calculer 
20 la quantity maximale en poids de compose susceptible 
d'etre incorpor^e par unite de poids de materiau poreux 
et, partant, d'etre mise k vaporiser ou sublimer pour 
saturer les pores d'l g de materiau. 

Une fois cette quantity maximale connue, il 
25 est alors possible de determiner, par quelques essais 
experimentaux, la quant ite de compose a vaporiser ou k 
sublimer la plus adapt 6e au r^sultat recherche. 

Selon encore une disposition avantageuse de 
l 1 invention, le proc6d§ comprend une ou plusieurs 
30 operations de contr61e de 1' incorporation du compose au 
fur et k mesure que celle-ci s'effectue. Une telle 
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disposition s'avdre etre, en effet, tres utile lorsque 
l'on souhaite definir les conditions operatoires 
(temperature, pression et dur6e de la vaporisation ou 
de la sublimation, quantity de compost k utiliser, ...) 
5 les plus adaptees k l'obtention d'un resultat 
particulier (par exemple, 1 1 incorporation du compose 
uniquement sous la forme de monomdres ou l'obtention 
d'un taux specif ique de remplissage des pores) . Elle 
permet egalement de verifier que 1 1 incorporation du 

10 compose s'effectue correctement par rapport au resultat 
recherch§ et, si necessaire, de modifier les conditions 
op6ratoires en consequence . 

De preference, ce controle est realise par 
des me sure s . optiques, par exemple d 1 absorbance , de 

15 fluorescence, de luminescence ou analogue. 

Selon 1' invention, le materiau poreux se 
presente pref erentiellement sous la forme d'un bloc, 
par exemple paralieiepipedique, ou d'une ou plusieurs 
couches minces recouvrant l'une et/ou 1' autre des faces 

20 d'un substrat inerte comme une lame de quartz ou de 
verre . 

En variante, il est toutefois possible de 
mettre en oeuvre le procede de 1' invention avec un 
materiau poreux pulverulent. 

25 Le procede selon l 1 invention s ' est avere 

convenir aussi bien a 1 1 incorporation de composes dans 
les pores de materiaux inorganiques que dans ceux de 
mater iaux ou hybrides organique- inorganiques, et, en 
particulier dans les pores de MTS, tous ces mater iaux 

30 pouvant etre £ base de silicium, de vanadium, de 
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titane, detain, de zirconium, de gallium ou encore 
d'un melange de ceux-ci. 

Le procide selon l f invention presente de 
nombreux avantages. En effet : 
5 — la vaporisation ou la sublimation du 

compost £ incorporer n'utilisant aucun solvant, le 
proced€ evite k la fois que ce compos§ ne se retrouve 
dans les pores sous une forme solvatee et qu'un 
gradient de concentration du compost ne s'instaure au 
10 sein du mat^riau poreux ; 

- au contraire, il about it k une 
distribution tres homogene du compose dans les pores du 
materiau poreux ; 

- il off re la possibility d' incorporer le 
15 compost sous une forme (monomeres ou agregats) et en 

une quantite parfaitement adaptees k 1' usage auquel le 
matSriau poreux est destine ; 

- il permet de verifier, au fur et a mesure 
que 1' incorporation s'effectue, que celle-ci r6pond 

20 bien aux objectifs que 1'on s'est fix6 et de modifier, 
le cas ech£ant, les conditions op^ratoires en 
consequence ; 

- il utilise de tres faibles quantit§s de 
compost, y compris dans le cas oH l'on cherche S 

25 saturer les pores du materiau poreux, en sorte que, 
lorsque la vaporisation ou la sublimation est r€alis6e 
en presence d'une source de chaleur, on n' observe pas 
de gradient de temperature dans 1' enceinte dans 
laquelle s'effectue cette vaporisation ou sublimation ; 

30 - il est applicable k un tr£s grand nombre 

de composes puisqu'en principe tous les composes sont 
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vaporisables ou sublimables, ainsi qu'a des mat£riaux 
poreux trds differents ; 

- il est simple & mettre en ceuvre et off re, 
notamment, la possibility de travailler a des 

5 temperatures raisonnables ; il ne n6cessite pas 
d'appare ill ages complexes et couteux. 

A cet egard, la pr€sente invention a 
egalement pour objet un dispositif qui permet de mettre 
en oeuvre le proc#d£ selon I 1 invention et qui comprend : 
10 - une enceinte munie d'une ouverture, 

- des moyens pour immobiliser au moins un 
gchantillon de matSriau poreux dans l 1 enceinte, 

- des moyens pour isoler thermiquement cet 
gchantillon de la paroi et du fond de 1' enceinte, 

15 - des moyens pour fermer hermetiquement 

l 1 enceinte, et 

- des moyens pour raccorder 1* enceinte £ un 
systeme producteur de vide. 

Selon un premier mode de realisation 
20 pr§fere du dispositif, les moyens pour immobiliser 
l f £chantillon de mat^riau poreux servent aussi de 
moyens pour 1' isoler thermiquement de la paroi et du 
fond de 1' enceinte. 

De preference, ces moyens comprennent un 
25 support, par exemple de forme cylindrique, cubique ou 
tronconique, qui est const itu£ d'un mat€riau isolant 
comme du teflon®, qui est solidaire du fond de 
1' enceinte et qui est muni de moyens pour maintenir 
ledit echantillon. 
30 Ces moyens de maintien consistent, par 

exemple, en une rainure traversant la face du support 
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oppos€e £ celle en contact avec le fond de l f enceinte 
et dans laquelle peut §tre ins£r£e, soit une des 
extrtmites de 1 1 echantillon si celui-ci se pr^sente 
sous la forme d'un bloc ou d'une ou plusieurs couches 
5 minces recouvrant l f une et/ou 1 1 autre des faces d'un 
substrat, soit la base d'une coupelle contenant 
1 ' echantillon si celui-ci se prSsente sous une forme 
pulverulente . 

Le maintien de 1 1 echantillon ou de la 
10 coupelle peut Stre renforc£ par la presence, le long de 
cette rainure, d'un ou plusieurs elements 61astiques ou 
f lexibles . 

Par ailleurs, dans ce premier mode de 
realisation pr£f6r§ du dispositif, les moyens pour 

15 fermer herm6tiquement 1' enceinte servent aussi de 
moyens pour la raccorder au systeme producteur de vide 
tel qu' une rampe a vide. 

Avantageusement, ces moyens comprennent un 
obturateur const itu£ par un premier tube qui est muni, 

20 a l'une de ses extr6mit6s 7 de moyens pour sa fixation 
hermetique sur 1' enceinte et, k 1' autre de ses 
extr6mit€s, d'un robinet 3. vide, et qui porte 
latSralement un deuxieme tube termini par des moyens 
pour sa connexion au systdme producteur de vide, la 

25 zone d ' abouchement du deuxidme tube sur le premier 
£tant telle que la communication entre ces deux tubes 
peut §tre ouverte ou ferm6e par rotation du robinet k 
vide . 

De pr6f6rence, l 1 enceinte est constitute 
30 d'un mater iau transparent comme du quartz ou du verre, 
pour permettre un controle, par des mesures optiques, 
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de 1 1 incorporation du compose au fur et a mesure que 
celle-ci s'effectue. 

Avantageusement, 1 1 enceinte est une cuve 
optique a quatre faces, 
5 Selon un autre mode realisation pr6f6r6 du 

dispositif, celui-ci comprend de plus des moyens pour 
le raccorder conjointement avec au moins un autre 
dispositif tel que prec^demment defini, k un systdme 
producteur de vide. 
10 Selon encore un autre mode de realisation 

pr6fer6 du dispositif, 1' enceinte contient une 
plural ite de tubes propres k contenir chacun au moins 
un echantillon de materiau poreux, chaque tube etant 
muni de moyens pour immobiliser 1 ' echantillon qu' il 
15 contient et de moyens pour l'isoler thermiquement des 
autres tubes/ du fond de 1' enceinte, et, le cas 
gcheant, de la paroi de cette enceinte. 

Dans ce dernier mode de realisation pref^re 
du dispositif, les moyens pour immobiliser 
20 1' Echantillon de materiau poreux servent aussi & 
l'isoler thermiquement du fond de 1' enceinte. 

De preference, ces moyens comprennent, la 
egalement, un support const itue d*un materiau isolant, 
qui est solidaire du fond de 1' enceinte et qui est muni 
25 de moyens pour maintenir ledit echantillon. 

Par ailleurs, les moyens pour isoler 
thermiquement 1 ' echantillon de materiau poreux des 
autres tubes et, le cas echeant, de la paroi de 
1' enceinte sont constitues par la paroi du tube dans 
30 lequel il se trouve, cette paroi etant formee d'un 
materiau isolant comme du teflon®. 
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Dans ce dernier mode de realisation pr§f6re 
du dispositif, les moyens pour fermer hermit iquement 
1' enceinte servent £galement de moyens pour la 
raccorder au systdme producteur de vide et comprennent, 
5 d'une part, un couvercle apte k §tre fix6 
hermit iquement sur 1' enceinte, et, d' autre part, un 
obturateur const itu6 par un premier tube qui est muni, 
§l l'une de ses extr6mit6s, de moyens pour sa fixation 
hermetique sur le couvercle et, a 1' autre de ses 

10 extremit€s, d'un robinet a vide, et qui porte 
lat^ralement un deuxieme tube termine par des moyens 
pour sa connexion au systeme producteur de vide, la 
zone d'abouchement du deuxieme tube sur le premier 
etant telle que la communication entre ces deux tubes 

15 peut etre ouverte ou fermee par rotation du robinet k 
vide. 

L' invention a de plus pour objet 
1 'utilisation d'un procede ou d'un dispositif tel que 
pr£cedemment d6fini, pour incorporer un compost 

2 0 organique sous la forme de monomdres dans les pores 
d'un mat^riau poreux choisi parmi les mat6riaux 
microporeux et mSsoporeux sol-gel et, plus 
particulierement , dans les pores d'un materiau 
mesoporeux aux tensioactifs structurants (MTS) , tous 

25 ces materiaux pouvant Stre a base de silicium, de 
vanadium, de titane, detain, de zirconium, de gallium 
ou encore d'un melange de ceux-ci. 

A titre d'exemples de MTS, on peut citer 
ceux connus sous les appellations M41S, MCM-41, MCM-48, 

30 SBA, HMS, MSU, FSM-16, PCH et ZSM. 
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De preference, le matSriau poreux se 
presente sous la forme d'un bloc ou d'une ou plusieurs 
couches minces recouvrant l'une et/ou 1 1 autre des faces 
d'un subs t rat inert e, tandis que le compost est une 
5 molecule sonde apte k detect er et, £ventuellement , 
quantifier un analyte, c'est-S-dire en pratique un 
marqueur ou un ligand coupl6 & un marqueur. 

Dans le cadre de 1' invention, on entend par 
"marqueur", une molecule dou6e d'une propriety physique 
10 particuliere qui la rend detectable et identifiable. 
Par ailleurs, on entend par "ligand", une molecule 
capable d' interagir avec un analyte par collision ou en 
formant avec lui un complexe par un lien physique ou 
chimique . 

15 Ainsi, selon 1' aptitude du marqueur a 

interagir avec 1' analyte, il peut §tre utilise seul ou 
conjugue a un ligand apte, lui, a interagir avec ledit 
analyte . 

A tit re d'exemples de marqueurs 
20 susceptibles d'etre utilises dans le cadre de 
1' invention, on peut citer les fluorophores comme le 
Bodipy, la 1, 3-diphenyl-l, 3-dipropanedione / le 
difluorure dibenzoylm^thanatobore et ses d6riv6s 
(naphtoyl -benzoyl , biphenylcarbonyl -benzoyl , biphenyl- 
25 carbonyl- naphtoyl, m^thoxybenzoyl -benzoyl ) , la phenyl- 
hydrazine et ses derives nitrSs et chlorSs, la O- 
pentaf luorobenzylhydroxylamine , 1 ' anthracdne et ses 
d§riv§s, le bi-anthryl et ses derives, le pyrdne et ses 
derives, le pyr^nol, la pyranine, la f luorosc^ine, le 
30 vert or^gon, la rhodamine et ses derives, la cyanine et 
ses d^rivis, les porphyrines, les phtalocyanines, les 
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porphyrazines, le t6tracyanoquinodim6thane et ses 
derives ; les luminophores comme le luminol et la 
lucif^rine ; les chromophores comme le xanthene, 
1' anthraquinone, les monoazoiques, les diazolques et le 
5 triph^nylmethane . 

Un materiau microporeux ou mesoporeux 
obtenu par le proc^de sol -gel et dont les pores 
renferment une molecule sonde sous la forme de 
monom^res, pr^sente un grand int^ret pour la 
10 fabrication de capteurs chimiques et, a fortiori, de 
multicapteurs chimiques (un multicapteur etant 
const itue d'une pluralite de capteurs) destines k 
d^tecter ou a doser un ensemble d'analytes et, plus 
sp6cialement, des polluants atmosph^riques (CO, C0 2 , 
15 N0 2 , NO, S0 2 , CH 2 0 et autres aldehydes, benzene, 
toluene, xylenes, ethylbenzdne ...) ou des molecules 
gazeuses utilis€es dans le domaine de la 
microelectronique (Cl 2/ BC1 3 , AlCl 3 .... ) . 

Ainsi, par exemple, un materiau renfermant 
2 0 comme molecule sonde, de la ph£nylhydrazine, l'un de 
ses d6riv§s nitres ou chlor£s, ou de la O- 
pentaf luorobenzylhydroxylamine pourra §tre utilise pour 
capter le formaldehyde ou d» autres aldehydes presents 
sous forme gazeuse dans l'air. 
25 Un materiau renfermant comme molecule 

sonde, de la 1 , 3-diphenyl-l , 3-dipropanedione pourra 
§tre utilise pour capter les gaz BC1 3 et AlCl 3 . 

Un materiau renfermant comme molecule 
sonde, du difluorure dibenzoylm€thanatobore ou l'un de 
30 ses derives (naphtoyl -benzoyl , biph^nylcarbonyl- 
benzoyl , biphSnylcarbonyl -naphtoyl , methoxybenzoyl- 
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benzoyl) pourra etre utilise pour capter le benzdne et 
ses d€riv6s substitute, tandis qu'un matSriau 
renfermant comme molecule sonde, une porphyrine ou une 
phtalocyanine metallte pourra etre utilise pour capter 
5 le CO, le NO et/ou le N0 2 . 

L' invention a done encore pour objet 
1 'utilisation d'un proc£d£ ou d'un dispositif tel que 
precedemment defini, pour la fabrication d'un capteur 
ou multicapteur chimique, notamment pour la detection 

10 ou le dosage de polluants atmosphSriques . 

Outre les dispositions qui precedent, 
l 1 invention comprend encore d'autres dispositions qui 
ressortiront du complement de description qui suit, qui 
est donng a titre illustratif et non limitatif, en 

15 reference aux dessins annexes. 

Breve description des dessins 

La figure 1 est une vue schematique en 
20 coupe verticale d'un dispositif selon l 1 invention dans 
un premier mode de realisation. 

La figure 2 est une vue schematique en 
coupe verticale d'un dispositif selon 1' invention dans 
un deuxieme mode de realisation. 
25 La figure 3 est une vue schematique 

partielle en coupe verticale d'un dispositif selon 
1' invention dans un troisidme mode de realisation. 

La figure 4 est un graphique illustrant la 
variation de l'absorbance (en trait continu) et celle 
30 de l'aire de fluorescence (en tirets) du difluorure 
dibenzoylmethanatobore (DBMBF 2 ) , apres incorporation 
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dans les pores d'un MTS par le procede selon 
l 1 invention, en fonction de la durSe de la sublimation 
de ce compost lorsque cette sublimation est realisee k 
une pression de 5,33.10~ 3 Pa et une temperature de 25°C. 
5 La figure 5 est un graphique illustrant la 

variation de I 1 aire de fluorescence du DBMBF 2 , apres 
incorporation dans les pores d'un MTS par le procede 
selon l 1 invention, en fonction de l'absorbance de ce 
compost lorsque sa sublimation est realis^e k une 

10 pression de 5,33.10" 3 Pa et une temperature de 25°C. 

La figure 6 est un graphique illustrant 
Involution du spectre de fluorescence du DBMBF 2 , aprds 
incorporation dans les pores d'un MTS par le procede 
selon 1' invention, en fonction de la dur6e de la 

15 sublimation de ce compost lorsque cette sublimation est 
realisee a une pression de 5 ,33. 10" 3 Pa et une 
temperature de 25°C. 

La figure 7 est un graphique illustrant 
Involution du spectre d 1 absorption du DBMBF 2 , apres 

20 incorporation dans les pores d'un MTS par le procede 
selon 1 1 invention, en fonction de la dur£e de la 
sublimation de ce compose lorsque cette sublimation est 
realisee a une pression de 5, 33. 10"" 3 Pa et une 
temperature de 75 °C. 

25 La figure 8 est un graphique illustrant la 

variation de l'absorbance du DBMBF 2 , apres 
incorporation dans les pores d'un MTS par le procede 
selon 1' invention, en fonction de la dur6e de la 
sublimation de ce compose lorsque cette sublimation est 

30 realisee & une pression de 5,33.10~ 3 Pa et une 
temperature de 75 °C. 
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Sur les figures 1 k 3, les mSmes references 
servent £ designer les mimes Pigments. 

Expose detaille de modes de realisation d'un dispositif 
5 selon l 1 invention 

On se refere tout d'abord a la figure 1 qui 
montre un dispositif 10 selon 1' invention dans un mode 
de realisation specialement con<?u pour incorporer un 

10 compost dans les pores d'un materiau poreux par le 
procede selon l 1 invention, tout en contr61ant cette 
incorporation par des mesures optiques. De plus, ce 
mode de realisation est con<?u pour effectuer aussi bien 
une vaporisation qu'une sublimation et ce, quelles que 

15 soient la temperature et la pression choisies. 

Comme visible sur la figure 1, ce 
dispositif comprend deux elements, a savoir une cuve 11 
et un obturateur amovible 21 qui est prevu pour pouvoir 
etre fixe hermetiquement sur la cuve 11 par emboitement 

20 d'un rodage circulaire mSle 12 que presente cette 
derniere dans un rodage circulaire femelle 22 que 
comport e 1 1 obturateur 21 . 

La cuve 11, dans laquelle le materiau 
poreux est destine k etre place, est §l section droite 

25 carree et est realisee dans un materiau transparent, de 
preference du quartz, afin que les mesures optiques 
puissent etre effectuees au fur et a mesure que se 
produit la vaporisation ou la sublimation du compose. 

A 1' oppose du rodage mSle 12, la cuve 11 

30 presente un fond plat 13 au centre duquel est fixe un 
cylindre plein 14 dont la face opposee a celle situee 
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au contact de ce fond est traversge en son diamStre par 
une rainure 15 munie d'une lamelle flexible 16, par 
exemple m€tallique. 

Comme visible sur la figure 1, la rainure 
5 15 est destin^e §l loger I'extr6mit6 d'un ou de deux 
Schantillons 30 du matSriau poreux devant etre trait§ 
et a assurer, conjointement avec la lamelle flexible 
16, leur immobilisation dans la cuve 11. 

Un gchantillon de materiau poreux 

10 susceptible d'etre trait€ au moyen du dispositif 10 
peut se presenter soit sous la forme d'un bloc, soit 
sous la forme d'une couche mince recouvrant l'une des 
faces d'un substrat du type lame de quartz, lame de 
verre ou analogue - auquel cas, deux 6chantillons, 

15 identiques ou diff brents, peuvent §tre accoles par 
contact mutuel de leurs faces oppos^es a celles 
recouvertes par le materiau poreux, et maintenus tels 
quels grace a la rainure 15 et a la lamelle flexible 
16-, soit encore sous la forme de deux couches minces 

20 recouvrant chacune l'une des faces d'un m§me substrat. 

Conformement £ 1' invention, le cylindre 14 
est const itue d'un mat€riau propre a assurer une 
isolation thermique du ou des €chantillons 30 de 
materiau poreux lorsque la cuve 11 est refroidie ou 

25 chauff^e. Ce materiau isolant est par exemple du 
tSflon®. 

L'obturateur 21 a une double fonction : en 
effet, il sert, d'une part, k fermer hermit iquement la 
cuve 11 lorsqu'on le souhaite et, d' autre part, a 
30 raccorder cette cuve a une rampe a vide (non 
representee sur la figure 1) si 1'on desire la mettre 
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sous vide. De ce fait, il se presente sous la forme 
d'un tube droit 23 dont une extrSmite correspond au 
rodage circulaire femelle 22 tandis que 1' autre 
extrSmite 24 est munie d'un robinet k vide 25, II porte 
5 lat^ralement un tube coud6 26 qui se termine lui-m§me 
par un rodage conique male 27 propre a §tre emboit£ 
dans un rodage conique femelle de la rampe & vide, et 
dont la zone d 1 abouchement sur le tube droit 23 est 
situ^e en regard de la zone d 1 abouchement du conduit 

10 interne 28 du robinet a vide 25 sur ce meme tube 
lorsque ce robinet est en position ouverte. Ainsi, la 
communication entre les tubes 23 et 26 peut etre 
alternativement ouverte ou ferm£e par rotation de la 
cl6 29 du robinet a vide 25. 

15 L' utilisation du dispositif 10 est 

extremement simple. Aprds avoir depose au fond de la 
cuve 11, autour de la base du cylindre 14, le compost 
devant etre vaporish ou sublime, par exemple au raoyen 
d'une pipette pasteur ou d'un tuyau souple en teflon®, 

20 on insure 1'une des extr^mites du ou des echantillons 
du mat^riau poreux devant etre traite dans la rainure 
15 du cylindre 14. 

On fixe l'obturateur 21 sur la cuve 11, le 
robinet a vide 25 etant en position fermSe. 

25 Soit la vaporisation ou la sublimation du 

compost est pr6vue pour Stre r6alis6e sans utilisation 
du vide, auquel cas on proc^de directement a cette 
vaporisation ou sublimation en chauffant la cuve & la 
temperature choisie pour vaporiser ou sublimer le 

30 compost. 
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Soit la vaporisation ou la sublimation du 
compost est prevue pour etre r6alis6e sous vide, auquel 
cas on connecte le dispositif 10 & la rampe & vide et 
on plonge la cuve 11 dans de 1' azote liquide ou dans un 
5 melange de carboglace et d' alcool le temps necessaire 
pour amener sa temperature interne & une valeur 
inferieure a -40 °C et eviter ainsi que, lors de la mise 
sous vide, le compost ne soit brutalement aspire et 
disperse dans tout le volume de la cuve 11. On ouvre 

10 alors le robinet S vide 25 et on laisse le vide 
s' installer dans la cuve 11. Une fois le vide desire 
obtenu, on referme ce robinet et on laisse la 
vaporisation ou la sublimation du compost s'effectuer, 
eventuellement en presence d'une source de chaleur si 

15 la temperature choisie pour realiser cette vaporisation 
ou sublimation est superieure £ la temperature 
ambiante. 

II r^sulte de ce qui precede que le 
dispositif 10 represent^ sur la figure 1 ne permet pas 
20 de traiter plus de deux echantillons d'un materiau 
poreux a la fois. 

Aussi la figure 2 illustre un dispositif 40 
selon 1' invention dans un deuxieme mode de realisation 
qui permet de traiter en parallele de six k douze 
25 echantillons d'un materiau poreux (selon qu'il s'agit 
de blocs ou de couches minces deposees sur substrat) , 
tout en permettant un controle de ce traitement par des 
mesures optiques . 

Pour ce faire, ce dispositif 40 comprend 
30 six dispositif s 10 tels qu'illustres sur la figure 1, 
ainsi qu'un raccord "pis de vache" 50 permettant de 
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relier ces six dispositifs k une seule et m§me rampe a 
vide (non representee sur la figure 2), pour le cas oft 
1'on souhaite etablir le vide dans les cuves 11 des 
dispositifs 10. 

5 De ce fait, le r accord 50 comporte, a sa 

base, six tubulures 51 qui se terminent chacune par un 
rodage conique femelle 52 propre a s'emboiter sur le 
rodage conique male 36 des dispositifs 10 et, k son 
somraet, une tubulure 53 munie & son extremite d'un 

10 rodage conique mSle 54 propre k s'emboiter sur un 
rodage conique femelle de la rampe & vide. 

Dans la mesure oil chaque dispositif 10 est 
muni d'un obturateur permettant de fermer 
hermetiquement la cuve 11 qu'il comporte - ce qui 

15 supprime tout risque de contamination d'un dispositif a 
1' autre -, le dispositif 40 off re la possibility de 
traiter simultan€ment des echantillons de materiau 
poreux par des composes diff erents, pour autant que ces 
traitements puissent etre realises a une meme 

20 temperature, la pression pouvant varier d ! une cuve a 
1 1 autre . 

La figure 3 montre un dispositif 60 selon 
l 1 invention dans encore un autre mode de realisation 
qui est specialement congu pour permettre le traitement 

25 simultane d'un grand nombre d' echantillons, par exemple 
a une echelle industrielle, mais sans controle de ce 
traitement par des mesures optiques. 

Comme visible sur la figure 3, le 
dispositif 60 comprend trois elements, a savoir un 

30 recipient cylindrique 70, un couvercle amovible 80 qui 
est prevu pour pouvoir etre fixe hermetiquement sur le 
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recipient 70 par emboitement et un obturateur 21 , 
egalement amovible, qui est destine £ St re fix6 
hermetiquement sur le couvercle 80 par cooperation d'un 
rodage circulaire mSle 81 que pr§sente ce dernier dans 
5 un rodage circulaire femelle 22 que comporte 
l 1 obturateur 21. 

Ce dernier ayant la meme structure et la 
meme fonction que 1' obturateur 21 visible sur la figure 
1, a savoir assurer une fermeture herm^tique du 

10 recipient 70 d'une part, et permettre son raccordement 
a une rampe 3. vide d 1 autre part, il n'est que 
partiellement represents sur la figure 3. 

Le recipient 70 renferme une plurality de 
tubes 71 disposes en rang£es et dont le fond est form£ 

15 par le fond 72 de ce recipient. Ces tubes etant 
destines a loger les gchantillons 30 de mat^riau poreux 
devant §tre trait€s, leur paroi 73 est constitu6 d'un 
mat^riau propre k les isoler thermiquement les uns des 
autres comme du teflon . 

20 Au centre du fond de chaque tube se trouve 

un cylindre plein 14 ayant la mSme structure et la meme 
fonction que le cylindre 14 represents sur la figure 1. 
Ainsi, les echantillons 30 de matSriau poreux sont 
isol€s thermiquement a la fois par la paroi des tubes 

25 71 dans lesquels ils sont logSs et par le cylindre 14 
present dans ces tubes. Ce cylindre permet de plus de 
canaliser le gaz n€ de la vaporisation ou de la 
sublimation dans les tubes 71 et de favoriser sa 
diffusion le long des echantillons de materiau poreux. 

30 Le dispositif 60 s' utilise selon le meme 

principe que les dispositif s precedents. Toutefois, 
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comme les tubes 71 ne comportent aucun moyen de 
fermeture individuel, il ne peut etre utilise que pour 
traiter 1' ensemble des echantillons par un seul et meme 
compost, sous peine de contamination mutuelle des 
5 tubes, contrairement au dispositif 40.de la figure 2. 

ExposS detaillS de modes de mise en oeuvre d'un procede 
selon 1' invention 

10 Exemple 1 : incorporation d'un compose organique dans 
les pores d'un MTS sous forme de monomer es 

Dans cet exemple : 

- le compost organique est un fluorophore, 
15 en l'espdce du difluorure dibenzoylmtthanatobore 

(DBMBF 2 ) qui est typiquement un compost s 1 hydro lys ant 
en presence de traces d f eau et qui est done difficile & 
incorporer dans les pores d'un mattriau poreux en 
milieu solvant . 

20 - le MTS est une silice mesoporeuse de la 

famille des MCM-41 ; sa porosite organiste est done 
constitute de pores sphtriques creux organists en 
structures hexagonales. Le diametre de ces pores est de 
25 A. Dans le present exemple, elle est utiliste sous 

25 la forme de deux couches minces, de 300 nm (nanometres) 
d'tpaisseur, recouvrant chacune l'une des faces d'une 
lame de quartz mesurant 31 cm de long sur 8 cm de large 
et 1 mm d'tpaisseur. 

- 1" incorporation du DBMBF 2 dans les pores 
30 de la silice mesoporeuse est rtaliste par sublimation 

DBMBF 2 a une temperature de 25 °C et sous une press ion 
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de 5,33.10~ 3 Pa (4.10~ 5 torr) , au moyen d'un dispositif 
tel qu'illustr6 sur la figure 1, dont la cuve 11 est en 
quartz, mesure 42 cm de long sur 10 cm de cotS, et dont 
le cylindre 14 situ6 a 1 1 intSrieur de cette cuve est en 

5 teflon*. 

Pour ce faire, la lame de quartz revStue 
des deux couches minces de silice mesoporeuse est 
introduite dans la cuve 11 du dispositif 10 et ins^ree 
dans la rainure du cylindre 14 situe a 1 ' interieur de 

10 cette cuve. On depose autour de la base de ce cylindre 
environ 0,5 mg de DBMBF 2 • On fixe l'obturateur 21 sur 
la cuve 11 et on connecte le dispositif £. une rampe & 
vide, le robinet a vide 25 6tant en position ferm§e. On 
refroidit la cuve 11 en la plongeant dans de 1' azote 

15 liquide pendant 3 a 4 mn. 

Puis, on ouvre tout doucement le robinet & 
vide 25. Apres pompage lent et obtention d'un vide de 
5,33.10" 3 Pa, on referme ce robinet. On d#connecte le 
dispositif 10 de la rampe a vide et on plonge la cuve 

20 11 dans un bain d'huile chauff£ a 25°C, le niveau de 
1'huile 6tant ajust£ pour chauffer la paroi de la cuve 
11 sur toute leur hauteur afin d'eviter que le DBMBF 2 
gazeux ne se condense sur ladite paroi, rendant ainsi 
difficiles les mesures optiques. 

25 On laisse la sublimation s'effectuer 

pendant 11 heures. 

On effectue un suivi de 1 ' incorporation du 
DBMBF 2 dans les pores de la silice mesoporeuse en 
mesurant, a intervalles r§guliers (toutes les heures), 

30 l'absorbance a 350 nm et la fluorescence 6mise par ce 
compose au niveau de ces couches minces et ce, au moyen 
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d'un spectrophotometre Perkin® Lambda 900 et d'un 
spectrof luorimetre SPEX® Fluorolog 2. 

Les r€sultats de ces mesures sont illustr6s 
sur les figures 4 & 6. 
5 La figure 4 represente la variation de 

l'absorbance & 350 nm (en trait continu) du DBMBF 2 et 
celle de l'aire de fluorescence (en tirets) du DBMBF 2 
obtenue pour une longueur d'onde d 1 excitation de 
350 nm, telles qu'observ6es au cours des 7 premieres 
10 heures de la sublimation. 

La figure 5 represente, elle, la variation 
de l'aire de fluorescence du DBMBF 2 en fonction de 
l'absorbance a 350 nm de ce compost, tandis que la 
figure 6 represente l 1 evolution du spectre de 
15 fluorescence du DBMBF 2 telle qu'observee pendant toute 
la duree de la sublimation. 

Ces figures montrent que : 

- l'absorbance et l'aire de fluorescence du 
DBMBF 2 varient lineairement en fonction de la dur€e de 

20 la sublimation pour une temperature donnee (en 
l'espece, 25°C) (figure 4), 

- l'aire de fluorescence du DBMBF 2 varie 
igalement lineairement en fonction de l'absorbance de 
ce compose (figure 5) , et que 

25 - le spectre de fluorescence du DBMBF 2 reste 

inchang£ pendant toute la duree de la sublimation. 

Ces rSsultats traduisent la presence, dans 
les pores de la silice m£soporeuse ainsi trait§e, d'une 
seule esp£ce fluorescente correspondant a des monomdres 

30 de DBMBF 2 . 
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Par ailleurs, une absorbance & 350 nm 4gale 
a 0,065 est obtenue au bout de 7 heures de sublimation 
du DBMBF 2 . 

A titre de comparaison, des essais r£alis£s 
5 par les inventeurs ont montr£ que lorsque ce compose 
est incorpor€ dans les pores de la m§me silice 
m€soporeuse par trempage d' 6chantillons identiques & 
ceux utilises ci-dessus dans une solution de DBMBF 2 
10" 5 M dans du cyclohexane exempt de traces d'eau, 10 
10 jours de trempage s'avdrent necessaires pour obtenir, 
aprds s€chage k I'air libre, une absorbance a 350 nm de 
0, 065. 

Exemple 2 : incorporation d'un compose organique dans 
15 les pores d'xin MTS sous la forme d'agr^gats 

Cet exemple ne se distingue du precedent 
qu'en ce que la sublimation du DBMBF 2 est rSalisSe k 
70°C afin d'augmenter la vitesse d' incorporation de ce 

2 0 compost, et pendant 15 jours. 

Dans cet exemple, on effectue egalement un 
suivi de 1 ' incorporation du DBMBF 2 dans les couches 
minces de silice mesoporeuse en mesurant, a diff^rents 
intervalles (lh30, 3h, 18h30, 21h30, 24h, 26h, 42h, 
25 44h, 46h30, 48h30, 50h30, 65h, 67h, 70h, 72h, 74h, 
89h45, 91h30, 93h30, 96h30, 98h30, 352h30, 354h30, 
356h30, 358h30, 360h30, 362h30) , 1 1 absorbance de ce 
compost entre 300 et 450 nm au niveau de ces couches 
minces . 

3 0 Les r6sultats de ces mesures sont illustr^s 

sur les figures 7 et 8 . 
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La figure 7, qui repr£sente 1' Evolution du 
spectre d 1 absorption du DBMBF 2 en fonction de la duree 
de la sublimation de ce compost, montre qu'au d€but de 
la sublimation, I'allure de ce spectre d'absorption 
5 reste inchang6e mais que son intensity augmente, 
traduisant un remplissage des pores de la silice 
mesoporeuse par le DBMBF 2 . Puis, on observe un l€ger 
d£calage spectral qui s'accentue au cours du temps et 
qui correspond k la formation d'agrggats. 

10 La figure 8, qui represente la variation de 

l'absorbance £ 351 nm du DBMBF 2 en fonction de la dur6e 
de la sublimation de ce compost, montre que, pour une 
longueur d'onde fixe (351 nm) , cette variation suit un 
premier regime linSaire puis s 1 incurve pour atteindre 

15 une valeur plateau correspondant a une saturation des 
pores de la silice mesoporeuse par le DBMBF 2 . 

La mesure de 1 1 absorbance sur toute la 
longueur des couches minces de silice mesoporeuse 
indique une incorporation homogene du DBMBF 2 dans les 

20 pores de ces couches minces. 
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REVEND I CAT I ONS 

1. Proc6d6 d' incorporation d'un compost 
dans les pores d'un matSriau poreux choisi parmi les 
materiaux microporeux et mesoporeux obtenus par le 

5 procede sol-gel, caract^rise en ce qu'il comprend la 
vaporisation ou la sublimation de ce compost dans une 
enceinte contenant ledit matSriau. 

2. Procede selon la revendication 1/ 
10 caracteris^ en ce que la temperature k laquelle le 

compost est vaporise ou sublime est inferieure d'au 
moins 30°C et, de preference, d'au moins 50°C k sa 
temperature de decomposition thermique. 

15 3. Procede selon la revendication 1 ou la 

revendication 2, caracterise en ce que la temperature a 
laquelle le compost est vaporise ou sublime est au plus 
Sgale k 200°C. 

20 4. Procede selon l'une quelconque des 

revendications prec^dentes, caracterise en ce que le 
compose est vaporise ou sublime sous vide, auquel cas 
il comprend : 

a) la mise sous vide de l 1 enceinte 
25 contenant le compost et le materiau poreux jusqu'a 

obtention du vide d§sire, et optionnellement 

b) le chauffage de 1' enceinte h la 
temperature choisie pour vaporiser ou sublimer le 
compose . 

30 

5. Procede selon la revendication 4, 
caracterisS en ce que 1' enceinte contenant le compose 
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et le materiau poreux est refroidie & une temperature 
inferieure ou egale £ -4 0°C juste avant sa mise sous 
vide . 

5 6. Procede selon 1'une quelconque des 

revendications prec^dentes, caracterise en ce que, pour 
vaporiser ou sublimer le compost a une temperature 
sup^rieure & la temperature ambiante, 1' enceinte 
contenant le compose et le materiau poreux est chauffee 
10 par immersion dans un bain d'huile maintenu a la 
temperature choisie pour vaporiser ou sublimer le 
compost • 

7. Procede selon 1'une quelconque des 
15 revendications precedentes, caracterise en ce que le 

materiau poreux est isoie thermiquement de la paroi et 
du fond de 1' enceinte. 

8. Procede selon 1'une quelconque des 
20 revendications precedentes, caracterise en ce qu' il 

comprend une ou plusieurs operations de contr61e de 
1' incorporation du compose dans les pores du materiau 
poreux. 

25 9- Procede selon la revendication 8, 

caracterise en ce que le controle est realise par des 
mesures optiques. 

10. Procede selon 1'une quelconque des 
30 revendications precedentes, caracterise en ce que le 
materiau poreux present dans 1' enceinte est sous la 
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forme d'un bloc ou d'une ou plusieurs couches minces 
recouvrant l'une et/ou 1' autre des faces d'un substrat 
inerte. 

5 11. Proc^de selon l'une quelconque des 

revendi cat ions pr6c£dentes, caracteris6 en ce que le 
materiau poreux est un raateriau inorganique ou hybride 
organique- inorganique . 

10 12. Proc£d§ selon l'une quelconque des 

revendications prec6dentes, caract^rise en ce que le 
materiau poreux est un materiau m^soporeux aux 
tensioactif s structurants (MTS) . 

15 13. Dispositif (10, 40, 60) d' incorporation 

d'un compost dans les pores d'un materiau poreux choisi 
parmi les materiaux microporeux et mesoporeux obtenus 
par le procede sol-gel, caract^rise en ce qu'il 
comprend : 

20 - une enceinte (11, 70) munie d'une 

ouverture, 

— des moyens pour immobiliser au moins un 
echantillon du materiau poreux dans 1' enceinte, 

— des moyens pour isoler thermiquement cet 
25 echantillon de la paroi et du fond de 1' enceinte, 

- des moyens pour fermer herm§tiquement 
1' enceinte, et 

- des moyens pour raccorder 1' enceinte £ un 
systSme producteur de vide. 
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14. Dispositif selon la revendication 13, 
caract€ris§ en ce que les moyens pour immobiliser 
l'gchantillon de mat^riau poreux servent aussi de 
moyens pour l'isoler thermiquement de la paroi et du 
5 fond de 1' enceinte. 



15. Dispositif selon la revendication 14, 
caracteris6 en ce que les moyens pour immobiliser 
l'6chantillon de mat§riau poreux et l'isoler 

10 thermiquement de la paroi et du fond de 1' enceinte 
comprennent un support (14) const itue d'un mat^riau 
isolant, qui est solidaire du fond (13) de l 1 enceinte 
et qui est muni de moyens (15, 16) pour maintenir ledit 
gchantillon. 

15 

16. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 13 a 15, caractSrise en ce que les 
moyens pour fermer hermit iquement 1' enceinte servent 
aussi de moyens pour la raccorder au systdme producteur 

2 0 de vide. 

17. Dispositif selon la revendication 16, 
caracterise en ce que les moyens pour fermer 
herm6tiquement 1' enceinte et la raccorder au systeme 

25 producteur de vide comprennent un obturateur (21) 
const itu6 par un premier tube (23) qui est muni, §, 
l'une de ses extremitSs, de moyens (22) pour sa 
fixation hermStique sur' 1 ' enceinte et, a 1' autre de ses 
extrSmit^s, d'un robinet k vide (25), et qui porte 

3 0 lat^ralement un deuxi£me tube (26) termine par des 

moyens (27) pour sa connexion au systdme producteur de 
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vide, la zone d' abouchement du deuxidme tube sur le 
premier Stant telle que la communication entre ces deux 
tubes peut §tre ferm§e ou ouverte par rotation du 
robinet a vide . 

5 

18. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 13 i. 17, caract6ris€ en ce que 
1' enceinte (11) est constitute d'un mattriau 
transparent. 

10 

19. Dispositif selon la revendication 18, 
caract6ris€ en ce que 1' enceinte (11) est une cuve 
optique k quatre faces. 

15 20. Dispositif (40) selon l'une quelconque 

des revendications 13 a 19, caract£rise en ce qu' il 
comprend de plus des moyens (50) pour le raccorder 
conjointement avec au moins un dispositif tel que 
d£fini dans l'une quelconque des revendications 13 a 

20 19, a un syst£me producteur de vide. 

21. Dispositif (60) selon la revendication 
13, caracterisS en ce que 1' enceinte contient une 
pluralite de tubes (71) propres a contenir chacun au 
25 moins un echantillon de mattriau poreux, chaque tube 
Stant muni de moyens pour immobiliser 1 ' Echantillon 
qu' il contient et de moyens pour 1'isoler thermiquement 
des autres tubes, du fond (72) de 1' enceinte, et, le 
cas ech£ant, de la paroi de cette enceinte. 
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22. Dispositif selon la revendication 21, 
caract£rise en ce que les moyens pour immobiliser 
1 1 gchantillon de mat€riau poreux servent aussi k 
l'isoler thermiquement du fond (72) de 1'enceinte. 

5 

23. Dispositif selon la revendication 22, 
caract§ris€ en ce que les moyens pour immobiliser 
1 ' Schantillon de materiau poreux et l'isoler 
thermiquement du fond (72) de 1' enceinte comprennent un 

10 support (14) const itue d'un materiau isolant, qui est 
solidaire du fond (72) de 1" enceinte et qui est muni de 
moyens (15, 16) pour maintenir ledit Schantillon. 

24. Dispositif selon l'une quelconque des 
15 revendi cat ions 20 a 23, caracterise en ce que les 

moyens pour isoler thermiquement 1' echantillon de 
mat€riau poreux des autres tubes (71) et, le cas 
echeant, de la paroi de 1' enceinte sont constitu^s par 
la paroi (73) du tube (71) dans lequel il se trouve, 
20 cette paroi 4tant form€e d'un materiau isolant. 

25. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 19 £ 24, caracterise en ce que les 
moyens pour fermer hermit iquement I 1 enceinte servent 

25 egalement de moyens pour la raccorder au systeme 
producteur de vide. 

26. Dispositif selon la revendication 25 , 
caract€ris6 en ce que les moyens pour fermer 

30 herm§tiquement 1' enceinte et pour la raccorder au 
systeme producteur de vide comprennent un couvercle 
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(80) apte k §tre fixe herm6tiquement sur l 1 enceinte 
ainsi qu'un obturateur (21) const itu6 par un premier 
tube (23) qui est muni, & l'une de ses extr€mit6s, de 
moyens (22) pour sa fixation hermSt ique sur le 
5 couvercle et, £ 1' autre de ses extr£mit6s, d'un robinet 
a vide (25) , et qui porte lat§ralement un deuxiSme tube 
(26) termini par des moyens (27) pour sa connexion au 
systeme producteur de vide, la zone d' abouchement du 
deuxieme tube sur le premier €tant telle que la 
10 communication entre ces deux tubes peut etre ouverte ou 
fermee par rotation du robinet a vide. 

27. Utilisation d'un proc6d6 selon l'une 
quelconque des revendi cat ions 1 a 12 ou d'un dispositif 

15 selon l'une quelconque des revendications 13 £ 26 pour 
incorporer un compose organique sous la forme de 
monomeres dans les pores d'un mat^riau poreux choisi 
parmi les mat^riaux microporeux et mesoporeux obtenus 
par le proc£d6 sol -gel. 

20 

28. Utilisation selon la revendication 27, 
caract^risee en ce que le mat^riau poreux est un 
mat€riau mesoporeux aux tensioactifs structurants 
(MTS) . 

25 

29. Utilisation selon la revendication 27 
ou la revendication 28, caract£ris6e en ce que le 
mat€riau poreux se presente sous la forme d'un bloc ou 
d'une ou plusieurs couches minces recouvrant l'une 

30 et/ou 1' autre des faces d'un substrat inerte. 



WO 03/104517 




PCT/FR03/01696 



45 



30- Utilisation selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 27 & 29, caract€ris6e en ce que le 
compost est un marqueur ou un ligand coupl£ & un 
marqueur . 

5 

31. Utilisation selon la revendication 30 , 
caract6ris6e en ce que le compost est choisi parmi les 
f luorophores, les luminophores et les chromophores . 

10 32. Utilisation d'un proc£d6 selon l'une 

quelconque des revendications 1 I 12 ou d'un dispositif 
selon l'une quelconque des revendications 13 k 26 pour 
la fabrication d'un capteur ou multicapteur chimique. 

15 33. Utilisation selon la revendication 32, 

caracteris€e en ce que le capteur ou multicapteur 
chimique est destinS a la detection ou le dosage de 
polluants atmospheriques ou de gaz utilises dans la 
micro^lectronique . 
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